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® Verfahren zur Umsetzuhg von Oleflnen mit Maleinsaureanhydrid und verwendung der erhaltenen 
Bernstetns&ureanhydride zur Herstellung von Korroslonsschutzmitteln und Mineralolhlrfsmitteln. 
© Die Erfindung betrffft ein Verfahren zur Umsetzung von 
olefinisch ungesattigten Kohienwasserstoffen, insbesondere 
von dimeren bis polymeren Jsobutenderivaten, die ein 
mittleres Molekulargewicht mit einem Zahlenmittel M n von 
100 bis 3000 aufweisen, mit Maleinsaureanhydrid Im mola- 
ren MengenverhSltnis Malelnsaureanhydrid zu Olefin von 
0,2 bis 3,0 in Gegenwart von 1 bis 5000 Gew.-ppm elnes 
Alkoxids des Titans, Zirkons, Vanadins oder Aluminiums bei 
Temperaturen zwischen 150 und 280°C unter Bildung der 
entsprechsnden Bernstelnsaureanhydride und deren Ver- 
wendung zur Herstellung von Korrosionsschutzmitteln oder 
Mineraldlhllfsmitteln. 
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® Verfahren zur Umsetzung von Olefinen mft Malemsiureanhydrid und verwenduno der erh«K«n«n 



_ Die Erfindung betrtfft ein Verfahren zur Umsetzung von 
olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen, insbeaondere 
von dimeren bis poly mere n Isobutenderivaten, die ein 
mittleres Molekulargewicht mil einem Zahlenmrttei Mn von 
1 00 bis 3000 aufwelsen. mit Maleinsiureanhydrid im molaren 
Mengenverhfiftnis MalernsSureanhydrid zu Olefin von 0,2 bis 
3,0 in Gegenwart von 1 bis 5000 Gew.-ppm elnes Alkoxlds des 
Titans, Ziricons, Vanadins Oder Aluminiums beiTemperaturen 
zwischen 150 und 280°C unter Bildung der entsprechenden 
Bernsteinsfiureanhydride und deren Verwendung zur Herstei- 
lung von Korrosionsschutzmitteln oder Mineral dlhllfsm Jtteln. 
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Verfahren zur Umsetzung von Olef inen mit Maleinsaureanhydrid und Verwen- 
dung der erhaltenen Bernsteinsaureanhydride zur Herstellung von Korro- 
sionsschutzmitteln und MineralSlhilf smitteln — , m . 

05 Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Umsetzung von olef inisch unge- 

sattigten Kohlenwasserstof f en, tnsbesondere von dimeren bis polymeren Iso- 
butenderivaten, die ein mittleres Molekulargewicht mit einem Zahlenmittel 
M von 100 bis 3000 aufweisen, mit Maleinsaureanhydrid im molaren Mengen- 
verhSltnis Maleinsaureanhydrid zu Olefin von 0,2 bis 3,0 in Gegenwart von 

10 1 bis 5000 Gew.-ppm, bezogen auf das Olefin, eines Nebenreaktionen verhin- 
dernden Zusat2Stof f es bei Temperaturen zwischen 150 und 280' C unter Bil- 
dung der entsprechenden Bernsteinsaureanhydride sowie deren Verwendung 
zur Herstellung von Korrosionsschutzmitteln oder MineralBlhilf smittelii. 

15 Bei Umsetzungen von Olef inen mit Maleinsaureanhydrid entstehen bei erhSh- 
ten Temperaturen die entsprechenden Addukte z.B. nach dem folgenden Reak- 
tionsschema: 

CHo CH* CH-C0 X 

■ » II V 
20 CR 3 (C-CH 2 ) -C-CH 2 + 0 ^ 



CH 3 CH-CO' 



1-50 



25 



CH 3 ( C-Ca 2 ) n~ C ~ CH 2~ CH ~ CH 2 
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die Polyisobutylen-BernsteinsSureanhydride. Fiir derartige Umsetzungen in 
der Warme werden aber sehr lange Beaktionszeiten benStigt, beispielsweise 
35 18 Stunden bei einer Temperatur von 230*C (vgl. US-A-3 306 901), so dafl 
eine Beschleunigung der Additions reakt ion erstrebenswert 1st* 

Es ist bereits bekanut, zur Erfullung dieses Erf ordernisses die Umsetzung 
von olefinisch ungesMttigten Kohlenwasserstoff en mit Maleinsaureanhydrid 
40 in Gegenwart von katalytischen Mengen eines Zusatzstof f es vorzunehmen. So 
werden nach bekannten Verfahren die Reaktionszeiten auf ein zufriedenstel- 
lendes MaB dadurch gesenkt, dafl man die Additionsreaktionen in Anwesen- 
heit geringer Mengen, im allgemeinen in Gegenwart von 1 bis 5000 Gew.- 
-ppm, von Substanzen wie Furanderivate (vgl. US-A-4 388 471), Jod (vgl. 
GB-A-1 356 802), Brom (vgl. GB-A-1 480 453), eines c(-Bromdialky Ike tons 
(vgl. US-A-3 953 475 und 3 954 812), Chlorwasjsers tof f oder Calciumbromid 
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(vgl. US-A-3 935 249), eines Hydautoinderivates (vgl. US-A-3 927 041), 
p-Toluolsulfonsaure (vgl. US-A-3 855 251), eines Nickelsalzes (vgl. 
GB-A-2 081 274) oder eines Bromphenols (vgl. US-A-4 278 604) ausf Uhrt . 

05 Bei diesen bekannten Verf ahren wird aber haufig das Olefin nur zu einem 
geringen Grade umgewandelt. Zudem besteht bei der Verwendung von Halogen- 
verbindungen auch noch ein erbebliches Risiko wegen der Giftigkeit der 
entstandenen Reaktionsmischung und der. Zersetzung von Polyisobutylen bei 
bSberen Tempera tur en. Die bekannten Verf ahren weisen auch noch den Nach- 

10 teil auf , dafl sich wahrend der Umsetzung Feststoffe von brauner bis 
schwarzer Farbe bilden, die die Kesselwandungen oder in schlimmeren 
Fallen das Reaktionsprodukt verschmutzeu. Noch ungunstiger 1st die Bil- 
dung harzartiger Riickstande, die das Reaktionsprodukt unbrauchbar machen, 
wenn es aufgrund des Molekulargewichtes nicht mehr destillativ gereinigt 

15 werden kann. 

Der Xrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die oben erwShnteu Nachteile zu 
vermeiden und ein Verf ahren zur adduktbildenden Reaktion von Olefinen mit 
Maleinsaureanhydrid aufzufinden, bei dem der Umsatz besehleunigt , die 
20 Ausbeute erhSht und die Harzbildung des MaleinsSureanhydrids vermindert 
wird. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi dadurch gelSst", dafl in dem eingangs 
beschriebenen Verfahren als die Kebenreaktionen verhindernde Zusatzstoffe 
25 Alkoxide des Titans, Zirkons, Vanadins oder Aluminiums verwendet werden. 
Bevorzugt werden C 2 ~ bis C 4 -Alkoxide eingesetzt. 

Als olefinisclTungesSttigte Kohlenwasserstoff e kommen alle Verbindungen 
und deren Gemische in Frage, die ends tandige" oder innenliegende Doppelbin- 
30 dungen aufweisen und ein mittleres Molekulargewicht (1^) zwischen 100 und 
3000 



Unter olefinisch ungesSttigten Kohlenwasserstof fen werden insbesondere 
monomere, oligomere oder polymere C 8 - bis C 1A ~ Alkene verstanden, deren 

35 Ketten gegebenenf alls verzweigt sind und die ein mittleres Molekularge- 
wicht (Zahlenmittel) ^ von 100 bis 3000 aufweisen, wobei das mittlere 
Molekulargewicht ^ mit Hilfe des osmotischen Drucks der Chlorof ormlosung 
bestimmt werden kann. Zu den olefinisch ungesSttigen Kohlenwasserstof fen, 
die der Additionsreaktion unterworfen werden, gehCren beispielsweise 

40 1-Octen, 2-Methyl-penten, 2-Methyl-5 -propyl- 1-hex en, 3-Cyclohexyl-l-buten 

oder die Oligomeren von C 2 - bis C 2o Olefinen, beispielsweise die Oligo- 

meren von Ethylen, Fropylen, 1-Buten, Isobuten, 1-Hexen, 1-Octen ect. 
sowie die Polyisobutene mit Mq von 250 bis 3000 und das Diisobuten. Bevor 
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zugte olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstof f e sind dimere bis polymere 
Isobutenderivate, also das Diisobuten, oligomere Isobutene oit ^ 
zwischen 200 und 350 und polymere Isobutene mit ^ zwischen 250 und 3000. 
Zur Herstellung der ollgomeren und polymeren Isobutene wird auf die ein- 
schlagige Literatur verwiesen (vgl. z.B. ». GUterbock, "Chemische Techno- 
logie der Kunststoffe, Polyisobutylen" , Springer-Verlag. Berlin, GSttin- 
gen Heidelberg 1959 oder "Ullmanns EncyklopSdie der technischen Chemie , 
4. luflage,'Band 19, 1980, Seiten 211 bis 223, Verlag Chemie GmbH, 
D-6940 Weinheim). 
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Die Umsetzung der olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstof fe mit Malein- 
saureanhydrid erfolgt im molaren Mengenverhaltnis . d.h. im Stof fmengeuver- 
haltnis, bezogen auf Mole der Komponenten, Maleinsaureanhydrid zu Olefin 
von 0,2 bis- 3,0, bevorzugt 0,5 zu 2,0. Insbesondere bevorzugt 1st ein Ver- 
f ahren, bei dem Squimolare Mengen Olefin und Maleiusaureanhy.drid einge- 
setzt warden kBnnen. 

Zur Vermeidung von Hebenreaktiouen bei der Additionsreaktion des Malein- 
saureanhydrids arbeitet man in Gegenwart von 1 bis 5000, bevorzugt 5 bis 
1000 Gew.-ppm, bezogen auf das eingesetzte Olefin, eines Zusatzstof fes, 
der d r g e£inschte Additionsreaktion beschleuuigen soil. Derartige Zusatz- 
stof fe sind, vie eingangs erwahnt, bekannt. Sie bevirken eine Verringe- 
rung der Beaktionszeit und eine Erhohung des Uasetzungsgrades des jeweili 
gen Olefins. Als hauptsachliche Hebenreaktion ist zu erw&nen die Bildung 
von Polymaleinsaureanhydrid, das als fester Buckstand anfallt, oder Poly 
maleinsaureanhydrid mit olefinischem Anteil aus radikalischer ^P' 1 ^- 
sation von Olefin und Maleinsaureanhydrid, das meist in Form eines klebri 

gen Harzes anf2J.lt • 

Die Additionsreaktion unter Bildung der entsprechenden BernsteinsSure- 
anhydride erfolgt in der Warme bei Temperaturen zwischen 150 und 280, 
bevorzugt 180 und 230'C. Die Umsetzung selbst kann in einem rarutokl.- 
veTvorgenommeu verden, ein Losungsmittel ist nicht erf orderlich Die 
Keaktionszeiten liegen gewohnlich bei bis zu 20 Stunden. ^ C ^er- 
35 weise wird in Anwesenheit eines Inertgases so verfahren, dafl im Beaktions 
gefa.B zu Begirm der Beaktion ein Drudk zwischen 5 und 1000, ^vorzugt 5 
Li 100 mbar eingestellt wird. Je nach Olef inkomponente herrscht nach dem 
Hochheizen auf Beakt ions temper atur in der Beaktionszone ein Druck von 1 
bis 10 bar. Als In ertatmo sphere wird bevorzugt Stickstoff- oder Kohlendi 
AO oxidatmosphare verwendet. Nachdem die Beaktion beendet ist, laflt man ab- 
kShlen und arbeitet bevorzugt die Beaktionsmasse destillativ auf. Die 
Reaktionsteilnehmer sollen nach MBglichkeit vasserfrei sein. 
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Nach erfindungsgemaaem Verfahren sollen als Zusatzstoffe Alkoxide, bevor- 
zugt die C 2 - bis C 4 -Alkoxide, des Titans, Zirkons, Vanadins oder Alumi- 
niums eingesetzt werden. Derartige Verbindungen sind an sich bekannt und 
beispielsweise im Alfa-Catalog 1981 der Firma Ventrum GmbH, Zeppelin- 
05 straBe 7, D-7500 Karlsruhe 1 als sog. Alf a-Produkte aufgefuhrt. Insbeson- 
dere geeignete Alkoxide sind die Verbindungen: Titan(IV)butoxid 

- TiCC^HjO)^ Titan(IV)i-butoxid - Ti[ (CH 3 ) 2 CHCH 2 0]. 4 , Titan(IV)ethoxid 

- Ti(C 2 H 5 0) A , Titan(IV)i-propoxid - Ti(0C 3 H 7 ) 4 , Titan(IV)n-propoxid 

- Ti(C 3 H 7 0) 4 , Zirkon n-butoxid-Butanolkomplex =■ (C 4 H 9 0) 4 Zr .C 4 HgOH, 

10 Zirkon-i-propoxid - Zr(OC 3 H 7 ) • C 3 H ? 0H, Zirkon-n-propoxid - Zr(OC 3 H ? ) 4 , 
Vanadin(V)tri-n-butoxid-oxid - VO(OC 4 H 9 ) 3 , Vanadin(V)triethoxid-oxid 

- VO(OC 2 H5) 3 , Vanadin(V)tri-i-propoxidoxid - VO(OC 3 H y ) 3 , Vanadin(V)tris- 
-n-propoxid-oxid - VOCOC^)^, Aluminium-i-butoxid « Al(OC 4 H 9 ) 3 , Alumi- 
nium-n-butoxid - Al(OC 4 R 9 > 3 , Aluminium-s-butoxid - Al(OC 4 H g ) 3 , Aluminium- 

15 -t-butoxid - Al(OC 4 H 9 ) 3 oder Aluminium-i-propoxid - A1(0C 3 R 7 ) 3 . Die er- 
wShnten Alkoxide liegen in fliissigem Zustand, gegebenenf alls als Komplex- 
verbindung mit dem entsprechenden Alkohol, vor und werden in dieser Form 
bei der Additionsreaktion verwendet. Sie werden mit einem Reinheitsgrad 
von 95 bis 99 Gew.Z, bei den Alkoxiden des Aluminiums von 90 bis 

20 99 Gew.Z, eingesetzt. Die zu verwendenden Alkoxide sind in der Reaktions- 
mischung lSslich. 

Die mit der Erfindung erzielbaren Vorteile sind insbesondere darin zu 
sehen, dafl die Umsetzung der olefinisch unges^ttigten Kohlenwasserstof fe 

25 mit MaleinsSure auf eine Reaktionszeit zwischen 3,5 bis 7,0, bevorzugt 

3,5 bis 5,0 Stunden, beschleunigt und das Olefin bei der Reaktion isomeri- 
siert wird, wodurch eine AusbeuteerhShung erreicht wird . Gleichzeitig 
wird eine Minderung der Harzbildung oder Isomer is ierung zu FumarsSure aus 
MaleinsSureanhydrid beobachtet. Ein weiterer Vorteil ist die Abwesenheit 

30 von LSsungsmitteln und die Tatsache, dafl keine halogenhaltigen giftigen 
Reakcionsprodukte entstehen. 

Die erhaltenen maleinisierten Olef inreaktionsprodukte mit mittleren Mole- 
kulargewichten (M Q ) von 200 bis 350 werden zur Herstellung von Korrosions- 

35 schutzmitteln fUr wSflrige oder organische Systeme verwendet. Die erhalte- 
nen OlefinbernsteinsSureanhydride mix mittleren Molekulargewichten (M n ) 
von 250 bis 3000 kSnnen auf einfache Weise in Verbindungen umgewandelt 
werden, die sich als MineralQlhilf smittel wie Schmiermittelzusatze 
eignen. Hierzu konnen sie mit mehrwertigen Alkoholen in die entsprechen- 

40 den Ester oder mit Aminen in die entsprechenden Salze, Amide oder Imide 
tiberfiihrt werden, welche dann, z.B. in SchmierBle, eingemischt werden 
(vgl. GB-A-1 483 729 und GB-A-2 081 274). Derartige Verfahren sind be- 
kannt, so dafl sie hier nicht welter erlautert werden miissen. 
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Belspiel 1 



500 g Polyisobuten 930), 50 g Maleinsaureanhydrid und 500 ppm Titan- 
(IV)n-butoxid [Ti(C 4 H 9 0) 4 ] werden in einem 1 1 Autoklav aus V2A-Stahl, 
05 der nit Magnetstabchen geruhrt wird, vorgelegt, mit Sticks toff gespult, 

auf 2 nbar evakuiert und dann im Olbad auf 225*0 unter starkem Rttbren auf- 
geheizt. Nach 4 h bei 225 *C wird der Reaktor entspannt und nicht umgesetz- 
tes Maleinsaureanhydrid (MSA) destillativ bei 2 mbar Vakuum abgetreimt. 

10 Das verbleibende Reaktionsgemisch enthSlt 40 Gew.Z nichtumgesetztes Poly- 
isobuten (PIB) und 60 Gew.J Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid (PIBSA}. 
Die Analyse erfolgt durch preparative, sfiulenchromatographische ^ennung 
mit Kieselgel als Adsorbens. Hexan als Elutionsmittel far PIB und Toluol/ 
Aceton im Gewichtsverhaltnis 9:1 flit PIBSA. Der endstandige Doppelbin- 

15 dungsanteil des unumgesetzten PIB betragt 14 Z. Bin RQckstand in fester 
Oder harzartiger Porm wird nicht im Produkt gefunden. Lediglich an Ruhrer 
und Wandungen finden sich Ablagerungen, die nach Entfemung von PIB und 
PIBSA durch eine Toluolwasche in Aceton gelost werden. Die LSsung wird in 
einen Kolben ttberfuhrt, eingedampft und der Ruckstand gravimetriscb be- 

20 stimmt. Er betragt weniger als 0,2 g. 



Ver^leicbsbeispiel 1 

Bei vollig analoger Arbeitsweise gemafi Beispiel 1 ohne Titan(IV)n-butoxid 
25 wird ein Umsatz von nur 50 Gew.%, bezogen auf PIB, ein endstandiger 

Doppelbindungsgehalt des unumgesetzten PIB von 14 X und ein Ruckstand von 
2 6 g gefunden. Darin ist auch ein fester Ruckstand enthalten, der durch 
Druckf iltration des Ansatzes , Toluolwasche des Filterruckstandes und an- 
schlieltender Trocknung erhalten wurde. 

30 



Ein technisches Gemisch aus 2,4.4-Trimethylpentend) und -(2) wird mit 
500 ppn Titan(IV)n-butoxid [Ti(C 4 H Q 0) 4 ] in einem 1 1 V2A-Autoklav, der 

35 mit Magnetstabchen geruhrt wird, vorgelegt, mit Stickstoff gespult, auf 
15 mbar evakuiert und dann im Olbad auf 225*C aufgeheizt. Die Zugabe von 
350 g MSA erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 100 g/h und einer Start- 
menge von -50 g mittels Dosierpumpe. Nach 3 h ist diese Zugabe beendet und 
man ISflt den Ansatz 4 h nachreagieren. Nach dem Abkuhlen wird der Ansatz 

40 filtriert und der Ruckstand mit Toluol sorgfSltig gewaschen und getrockne 

Auch das Reaktionsgefafl wird mit Toluol gespult und der verbleibende Be- 
lag in Aceton gelost und im Kolbchen eingedampft. Die Summe der Ruck- 
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staade aus Filtration und Eindampfung ist kleiner als 0,2 g. Der Olefin- 
umsatz betrftgt 70 Gew.% und wird destillativ bestimmt, der MSA-Umsatz ist 
quantitativ. Der Anteil des Restolefins an 2 ,4 ,4-Trimethylpenten(l) ist 

33 Gew.Z. 



05 



Vergleichsbeispiel 2 



Bei vBllig analoger Arbeitsveise gemSifl Beispiel 2 ohne Titan(IV)n-butoxid 
wird ein vergleichbarer Umsatz erzielt, jedoch 0,6 g Rucks taud erhalten 
10 und lm Restolefin einen 2,4,4-Trimethylpenten( 1)-Gehalt von nur 11 Z. 
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0156310 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Umsetzung von olefinisch ungesSttigten Kohlenwasser- 
stoffen, lnsbesondere von dime r en bis polymeren Isobutenderivaten, 

G5 die ein mittleres Molekulargewicht mit einem Zahlenmittel von 100 

bis 3000 aufweisen, mit MalelnsMureanhydrld im molar en Mengenverh&lt- 
nis MaleinsSureanhydrid zu Olefin von 0,2 bis 3,0 in Gegenvart von 1 

bis 5000 Gew.-ppm, bezogen auf das Olefin, elnes Nebenreaktionen ver- 
hindernden Zusatzstof f es bei Temperaturen zwischen 150 und 280* C 
10 unter Bildung der entsprechenden Bernsteinsaureanhydride, dadurch 

gekennzeichnet , daB als Zusatzstoffe Alkoxide des Titans, Zirkons, 
Vanadins oder Aluminiums vervendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ bis C^Alk- 
15 oxide elngesetzt werden* 

3. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Bernsteinsaureanhydride 
mit mittleren Molekulargewicht en von 200 bis 350 zur Herstellung 
von Korrosionsschutzmitteln. 

20 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Bernsteinsaureanhydride 
mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 3000 zur Herstellung 

von Mineraielhilfsmitteln. 

• »• . 
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